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质子交换膜燃料电池用碳纸中基体
碳含量和结构对碳纸性能的影响
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exchange membrane fuel cells

宋辰颖 1，刘梦茹 1，陈 力 1，蒙 玲 2，3，赵双双 1，

李海龙 1*，胡 健 1

（1 华南理工大学 轻工科学与工程学院，广州 510640；
2 广州大学 化学与化工学院，广州 510006； 

3 黄埔氢能研究中心，广州 510006）
SONG Chenying1，LIU Mengru1，CHEN Li1，MENG Ling2，3，

ZHAO Shuangshuang1，LI Hailong1*，HU Jian1

（1 School of Light Industry Science and Engineering，South China 
University of Technology，Guangzhou 510640，China；2 School 
of Chemistry and Chemical Engineering，Guangzhou University 

Guangzhou 510006，China；3 Huangpu Hydrogen 
Innovation Center，Guangzhou 510006， China）

摘要：以用酚醛树脂作为基体碳制备碳纸，使用不同的热处理温度（1400 ~2700 ℃）制备了不同结构的基体碳，并研究了

基体碳含量和结构对质子交换膜燃料电池用碳纸的影响。结果表明：碳纸中的基体碳相较于碳纤维更容易发生石墨化

转变；随着基体碳含量的增加，碳纸 d002衍射峰更尖锐，热处理温度从 2100 ℃增加至 2400 ℃时，碳纸的石墨化度增加了

45.2%，增幅最大。不同基体碳含量的碳纸随着热处理温度的升高其性能的变化并不完全相同。当基体碳含量为 60%
（质量分数，下同）和 120% 时，碳纸的厚度随着石墨化温度的升高逐渐下降，碳纸拉伸强度变化较小；当基体碳含量为

200%和 350%时，碳纸的厚度随石墨化温度的升高先略微降低然后升高，碳纸的拉伸强度随热处理温度的升高下降较

快。碳纸面电阻率随着热处理温度的升高呈下降趋势，其变化趋势与厚度变化趋势基本一致。因此，在制备不同性能的

碳纸时，需要考虑基体碳含量和结构的协同作用。
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Abstract：The preparation of carbon paper used phenolic resin as matrix carbon， and different heat 
treatment temperatures （1400-2700 ℃） are used to obtain matrix carbon with different structures. At the 
same time， the effect of matrix carbon content and structure on carbon paper for proton exchange 
membrane fuel cell is studied. The results show that the matrix carbon in carbon paper is more prone to 
graphitization transformation than carbon fiber. As the content of the matrix carbon increases， the d002 
diffraction peak of the carbon paper becomes sharper. When the heat treatment temperature increases from 
2100 ℃ to 2400 ℃ ， the graphitization of the carbon paper increases by 45.2%， which is the largest 
increase. With the increase of heat treatment temperature， the carbon papers， with different matrix carbon 
ratios， show differences in performance trends. When the carbon content of the matrix is 60%（mass 
fraction， the same below） and 120%， the thickness of the carbon paper gradually decreases with the 
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increase of the graphitization temperature， and the tensile strength of the carbon paper has a slight change； 
when the carbon content of the matrix is 200% and 350%， with the increase of graphitization temperature， 
the thickness of carbon paper decreases slightly and then increases， and the tensile strength of carbon paper 
decreases rapidly. The surface resistivity of carbon paper shows a downward trend with the increase of heat 
treatment temperature， and its change trend is basically consistent with the change trend of thickness. 
Therefore， when preparing carbon papers with different properties， it is necessary to consider the 
synergistic effect of matrix carbon content and structure.
Key words：fuel cell；gas diffusion layer；carbon paper；matrix carbon

由于人们日益增长的能源需求，全球气候问题、

环境问题和能源困境对人类产生了重大影响，开发绿

色能源已迫在眉睫。质子交换膜燃料电池（proton ex⁃
change membrane fuel cells ，PEMFC）由于具备高能

量密度、高效率、绿色、低温快速启动等优势，在各国

能源战略中发挥着重要作用［1-4］。气体扩散层（gas dif⁃
fuse layer，GDL）是 PEMFC 中关键零部件之一，需要

具备排水、透气、导电、导热和支撑膜电极的能力［5-7］。

GDL 由微孔层和基底层组成，碳纸由于其多孔

性、低成本、尺寸稳定性好、低厚度成为商业上使用最

广泛的基底层［8- 9］。由于碳纤维之间缺乏结合力，通常

使用树脂作为碳纸的基体碳，提供碳纤维之间的黏结

力，从而使碳纸具有一定的力学强度［10-12］。但是树脂

的加入会导致碳纸孔隙率降低、孔径减小和透气度减

小等问题［13-15］。酚醛树脂由于成本低、碳收率高成为

目前市场上最常用的树脂，为了探究酚醛树脂对碳纸

性能的影响，研究人员做了许多努力。金谷音等［16］研

究了酚醛树脂炭含量对碳纸组织结构和性能的影响，

结果表明，树脂炭含量可以提高碳纸的体积密度和拉

伸强度，但导致透气度性能的下降。Ko等［17］研究了酚

醛树脂含量分别对碳纸、碳布性能的影响，结果表明，

碳纸最佳的酚醛树脂浓度要高于碳布。Waseem等［18］

确认了纤维/基体的比例对碳纸性能的重要性，在优

化纤维/基体碳比例的同时，确保碳纸具有优异的孔

隙率、力学性能和导电性。Zhang 等［19］研究了热处理

温度对碳纸性能的影响，研究显示随着热处理温度的

升高，碳纸的电阻率和力学强度都随之下降，微晶尺

寸都有所增长。

由以上的研究可以看出，研究人员更倾向于研究

温度、树脂含量等单一因素对基体碳/碳纤维复合材

料的影响。但是，含不同的基体碳含量的碳/碳纤维

复合材料在不同的热处理温度下性能变化并不是一

致的，同时考虑基体碳含量和结构的变化对碳纸性能

的影响是十分必要的。因此，本工作优化基体碳的含

量和结构，同时优化碳纸的性能，提高燃料电池功率

密度和极限电流密度，为制备高性能的 PEMFC 提供

理论基础。

1　实验材料与方法

1.1　原纸的制备

将碳纤维（东丽株式会社），长丝短切为 6 mm，然

后与 PVA 纤维（可乐丽株式会社）以质量比 9∶1 的比

例混合进行疏解，疏解后的混合纤维放入成型器中过

滤得到湿纸页，最后使用平板干燥器干燥得到碳纸

原纸。

1.2　碳纸的制备

配制不同浓度的酚醛树脂（日本住友株式会社）-
乙醇溶液，并将制备的原纸放入其中，充分浸渍 1 min
后取出，常温干燥后得到含不同酚醛树脂含量（60%、

120%、200%和 350%，质量分数，下同）浸胶纸。将浸

胶纸放入烘箱中在 80、100、120 ℃下分别预固化 30 
min，预固化的样品放入平板热压机中，在 140 MPa的
压力下热压 30 min 取出，得到热压纸。最后，将热压

纸放入箱式炉中，在 N2气氛下以 10 ℃/min 的升温速

率分别加热到 1400、1800、2100、2400、2700 ℃，保温

60 min，待冷却后取出即可得到碳纸。

1.3　表征

使用厚度仪（L&W250，Lorenlzen Wettre）测试碳

纸的厚度，测试时压力为 50 Pa。使用透气度仪（FX 
3300-Ⅳ）测试碳纸的透气度，测试压力差为 200 Pa，测
试面积为20 cm3。使用四探针仪（RTS-90）测试碳纸的

面电阻率，测试探针之间的距离为 1.59 mm。采用阿

基米德原理，使用煤油浸渍碳纸［20］，并根据以下公式

计算碳纸的孔隙率：孔隙率=（1-Bd/Kd）×100%，Bd

为碳纸在空气中的密度，Kd为碳纸在煤油中的密度。

采用标准 GB/T 20042. 7—2014 测试碳纸的拉伸强

度，拉伸速度为 10 mm/min。样品的拉曼光谱使用激

光共聚焦微拉曼光谱仪（HJY LabRAM Aramis）测试。

测试设备分辨率为1 μm，测试范围为100~4000 cm-1。

测试所得到的 G 峰和 D 峰的信息采用高斯方程拟合

计算得到。

使用多位自动进样X射线衍射仪（X'pert Powder）
测试碳纸的层间距、石墨化度。测试使用单晶硅作为

内标，将硅和碳纸一起研磨后放在样品仓中进行测
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试，波长为 0.154 nm，0.02°的步长从 5°到 60°的 2θ进行

扫描，扫描速度为 12 （°）/min。采用峰分离法处理非

对称峰，峰值由最大值确定。根据以下方程可以得到

石墨的层间距（d002）和石墨化度（G）［21］：

d002 = nλ/( 2 sin θ ) （1）
G=( 0.344 - d002 )/( 0.344 - 0.3354 ) （2）

式中：d002 为石墨层间距；n为反射级数；λ为波长；θ为
入射线、反射线与反射晶面之间的夹角。

2　结果与讨论

2.1　微晶结构

碳材料的拉曼光谱中，结晶石墨的一阶拉曼光谱

一般在 1580 cm-1（G 峰）处产生，由碳网六角平面内

sp2杂化的碳键振动所形成的。结晶石墨在 2710 cm-1

处也会产生强的特征峰，一般称之为结晶石墨的二阶

拉曼光谱。非结晶碳缺乏晶体有序性，晶体中存在缺

陷，在拉曼光谱中表现为在 1350 cm-1（D峰）处产生一

个特征峰。ID/IG是D峰强度和G峰强度的比值，用来

表示样品石墨架构的完整程度［22-23］。

图 1为含不同基体碳含量和结构的碳纸中基体碳

和碳纤维的Raman光谱图。在测试中，将激光束分别

打在碳纤维和基体碳上，可以分别得到基体碳和碳纤

维的谱图，图 1（a-1）~（d-1）分别为基体碳含量为

60%、120%、200%、350% 碳纸中基体碳的 Raman 光

谱图，图 1（a-2）~（d-2）分别为基体碳含量为 60%、

120%、200%、350% 碳纸中碳纤维的 Raman 光谱图。

从图中可以看出，对于不同基体碳含量和结构的碳

纸，基体碳的 D 峰强度都略低于碳纤维的 D 峰强度，

基体碳的 ID/IG 的比值在不同温度下都比碳纤维小。

随着热处理温度的升高，基体碳和碳纤维的谱图普遍

表现为 G峰半高宽变窄、强度增加，D峰半高宽变窄、

强度减弱，ID/IG的比值逐渐减小。这表明随着温度的

升高基体碳和碳纤维中的二维乱层结构逐渐向三维

有序结构转变，晶体结构的缺陷减少。但是有部分样

品的 ID/IG比值随着温度的升高有微弱的上升趋势，这

是因为热处理温度较高时 ID的峰值太小，在 D峰扫描

和拟合时可能会产生微弱的误差。

图 2（a）~（d）分别是基体碳含量为 60%、120%、

200%、350% 的碳纸在不同热处理温度的 XRD谱图。

由图可见，热处理温度达到 1800 ℃，不同基体碳含量

的碳纸 d002峰的峰强度都较小，热处理温度从 1800 ℃
上升至 2100 ℃时，d002峰的峰强度略微增大，但是热处

理温度从 2100 ℃上升至 2400 ℃时，d002峰的峰强度有

非常明显的增强，峰变得更尖锐。这说明含不同基体

碳含量的碳纸整体的石墨化度在 2100 ℃和 2400 ℃发

生了明显的增强。图 2（e）是热处理温度为 2700 ℃时

碳纸的 XRD谱图，由图可知，随着碳纸中基体碳含量

的升高，碳纸d002峰半高宽略微变窄，峰强度变大。这

可能是因为，基体碳含量越高测试的结晶总体区域更

大，结晶结构的增大会导致X射线衍射增强，从而增强

了衍射峰的强度。

衍射图中d002峰的位置和强度可用于计算石墨晶

体结构的石墨化度和晶面间距［24］。对 XRD的结果进

图1　不同基体碳含量和结构的碳纸中基体碳（1）和碳纤维（2）的Raman光谱图

（a）基体碳含量60%；（b）基体碳含量120%；（c）基体碳含量200%；（d）基体碳含量350%
Fig.1　Raman spectra of matrix carbon （1） and carbon fibers （2） in carbon papers with different matrix carbon contents and structures

（a）matrix carbon content of 60%；（b）matrix carbon content of 120%；（c）matrix carbon content of 200%；（d）matrix carbon content of 350%
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行计算，可以得到碳纸微晶结构的部分数据。基体碳

含量和结构对碳纸石墨化度和层间距 d002 的影响如

图2（f）所示。由图可知，随着热处理温度的升高，碳纸

的石墨化度逐渐增加，d002层间距逐渐减小，这说明碳

纸中无序的二维乱层结构向三维有序结晶结构逐渐

转变。对于基体碳含量为 60% 的碳纸，分别在 1800、
2100、2400 ℃和 2700 ℃下进行热处理，其石墨化度分

别为 22.7%、38.7%、83.9% 和 90.5%。热处理温度由

2100 ℃上升到2400 ℃，碳纸的石墨化度增加了45.2%，

增幅最大，这与d002衍射峰峰强的变化趋势一致。

图 3为基体碳含量 60%和 350%碳纸的SEM图。

从图中可以得知，随着温度的升高，基体碳表面越来

越粗糙，碳纤维表面的沟壑也会随之变深。碳纸中基

体碳含量为60%时，热处理温度到2700 ℃碳纤维表面

的沟壑有明显的形貌变化；但是基体碳含量为 350%
时，热处理温度到 2100 ℃碳纤维表面形貌就出现了明

显的变化。热处理温度相同时，基体碳含量为 350%
的碳纸中的基体碳表面形貌比基体碳含量为 60% 碳

纸的表面形貌明显粗糙。

2.2　碳纸的物性

碳纸的厚度是燃料电池产物水的重要因素，酚醛

树脂作为碳纸中的基体碳，其含量和结构与碳纸的厚

图2　不同热处理温度下基体碳含量为60%、120%、200%、350%碳纸的XRD图（a）~（d），热处理温度为2700 ℃碳纸的XRD谱图（e），

碳纸中基体碳含量和结构对碳纸石墨化度和层间距d002的影响（f）
Fig.2　XRD patterns of carbon paper with matrix carbon content of 60%，120%，200%，350% at different heat treatment 
temperatures（a）-（d），XRD patterns of heat treatment temperature of 2700 ℃（e），and influence of matrix carbon content 

and structure on carbon paper graphitization degree and interlayer spacing d002（f）

图3　不同温度下基体碳含量为60%（1）及350%（2）的碳纸SEM图

（a）1400 ℃；（b）1800 ℃；（c）2100 ℃；（d）2400 ℃；（e）2700 ℃
Fig.3　SEM images of carbon paper with 60%（1）and 350%（2）matrix carbon content at different temperatures

（a）1400 ℃；（b）1800 ℃；（c）2100 ℃；（d）2400 ℃；（e）2700 ℃
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度密切相关。图 4显示了含不同基体碳含量的碳纸在

不同石墨化温度下处理后的厚度变化趋势图。可以

看出，随着基体碳含量的升高，碳纸的厚度随之下降。

这是因为基体碳作为碳纤维之间的黏结剂，基体碳含

量越高，碳纤维之间的黏结越紧密，导致碳纸的厚度

下降。随着温度的变化，不同基体碳含量的碳纸变化

趋势略有不同。当基体碳含量为 60% 和 120% 时，碳

纸的厚度随着石墨化温度的升高逐渐下降；当基体碳

含量为 200% 和 350% 时，碳纸的厚度随石墨化温度

的升高先略微减低然后升高。这可能是由于在碳化

石墨化过程中非碳元素逸出，基体碳在收缩的同时产

生的气体会增加碳纸的厚度。基体碳含量较高，热处

理温度超过 2400 ℃时，碳纸厚度的变化由逸出的气体

所主导，因此碳纸的厚度增加。

碳纸的透气度影响着燃料电池反应气体的传输，

对燃料电池的极限电流密度有较大影响。图 5为碳纸

的透气度与基体碳含量和结构的关系图。从图中可

以看出，基体碳含量的增加会导致碳纸透气度的下

降，这是由于基体碳存在于碳纤维之间，填充了碳纤

维之间的空隙，导致碳纸的透气度下降。热处理温

度的变化对碳纸透气度的影响较小，这可能是因为

碳纸透气度的变化主要由两方面引起：一方面非碳

元素的逸出增加了碳纸的孔隙率，导致碳纸的透气

度增加；另一方面树脂的收缩减小了碳纸的孔径，导

致碳纸的透气度下降。两种变化因素的共同作用导

致随着热处理温度的变化，碳纸透气度的变化并不

明显。

碳纸的电阻率影响着燃料电池的欧姆阻抗，从而

影响了燃料电池的电流密度和功率密度。图 6为碳纸

中基体碳含量和结构对碳纸面电阻率的影响趋势图。

由图 6（a）可以看出，随着基体碳含量的增加，碳纸的

面电阻率逐渐降低。在 1400 ℃时，基体碳含量为

60%、120%、200% 和 350% 的碳纸面电阻率分别为

27.97、18.82、12.14 mΩ·cm 和 7.67 mΩ·cm，基体碳含

量为 350%碳纸的面电阻率相较于基体碳含量为 60%
碳纸的面电阻率下降了 72.6%。这是因为基体碳填充

在碳纸的孔隙内，增强碳纸的三维导电网络，更有利

于电子的传输，从而减小碳纸的面电阻率。

图4　碳纸中基体碳含量和结构对碳纸厚度的影响

Fig.4　Effect of matrix carbon content and structure on the 
thickness of carbon paper

图5　碳纸中基体碳含量和结构对碳纸透气度的影响

Fig.5　Effect of matrix carbon content and structure on the gas 
permeability of carbon paper

图6　碳纸中基体碳含量和结构对碳纸面电阻率的影响（a）及热处理温度由2400 ℃上升到

2700 ℃碳纸厚度和面电阻率的变化率（b）
Fig.6　Trend chart of the influence of matrix carbon content and structure on the surface resistivity of carbon paper （a） and the change rate of carbon 

paper thickness and surface resistivity when the heat treatment temperature increases from 2400 ℃ to 2700 ℃ （b）
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从图 6（a）中还可以看出，随着温度的升高，碳纸

的面电阻率呈下降趋势。但是含不同含量基体碳的

碳纸，面电阻率的下降幅度略有不同。图 6（b）为热处

理变化由2400 ℃上升到2700 ℃时，碳纸的厚度和面电

阻率的变化图。碳纸厚度变化分别为 22.9%、35.1%、

18.3%、12.1 时，碳纸面电阻率的变化分别为 2.6%、

8.4%、-19.1%、-43.8%。由此可见，碳纸厚度变化

对面电阻率有十分重要的影响。碳纸的面电阻率主

要由两个因素影响：碳纸三维导电网络和碳纸中材料

的导电性。随着热处理温度的升高，基体碳和碳纤维

中的非碳元素逸出，晶体结构逐渐从二维乱层结构向

三维有序结构转变，增加了基体碳和碳纤维自身的导

电性，从而增加了碳纸的电导率。碳纸厚度的变化会

改变碳纸的三维导电网络结构，厚度的增加会使碳纸

中三维导电网络结构更加紧密，因此，厚度降低的碳

纸在热处理温度下其面电阻率降低程度相较于厚度

增加的碳纸更加显著。

基体碳作为碳纤维之间的黏结剂，是影响碳纸力

学强度最重要的因素。图 7为碳纸中基体碳含量和结

构对碳纸拉伸强度的影响趋势图。从图中可以看出，

基体碳含量为 200% 和 350% 碳纸的力学性能，误差

棒明显要高于基体碳含量为 60% 和 120% 的碳纸，这

是由于基体碳含量的升高会导致基体碳分散的均匀

性。随着热处理温度的升高，碳纸的力学性能普遍呈

下降趋势。但是，不同基体碳含量的碳纸下降幅度并

不一致，基体碳含量为 200% 和 350% 碳纸的力学性

能随着热处理温度的升高下降较快，基体碳含量为

60%和 120%的碳纸，随着热处理温度的变化，碳纸强

度的整体变化趋势不大。这可能是因为基体碳含量

较高的碳纸在热处理后冷却的过程中碳纤维/基体碳

之间产生了较大的拉伸应力，这可能导致基体碳中产

生较多的裂纹，施加拉伸载荷时基体更容易开裂，降

低了碳纸的力学强度。基体碳含量较低的碳纸，碳纤

维和基体碳的结合力相对较弱，在施加拉伸载荷时，

应力可以在基体/碳纤维界面处进行偏转，获得一定

的韧性和强度，从而提升碳纸的力学性能［25］。

3　结论

（1） 对于不同基体碳含量和结构的碳纸，基体碳

的D峰强度都略低于碳纤维的D峰强度，基体碳的 ID/
IG的比值在不同温度下都比碳纤维小。XRD 的测试

结果和Raman的测试结构互相验证，碳纸中的基体碳

相较于碳纤维更容易发生石墨化转变；随着基体碳含

量的增加，碳纸 d002衍射峰更尖锐。不同基体碳含量

的碳纸随着热处理温度的升高其性能的变化并不完

全相同。当基体碳含量为 60% 和 120% 时，碳纸的厚

度随着石墨化温度的升高逐渐下降，碳纸拉伸强度变

化较小；当基体碳含量为 200% 和 350% 时，碳纸的厚

度随石墨化温度的升高先略微降低然后升高，碳纸的

拉伸强度随热处理温度的升高下降较快。碳纸面电

阻率随着热处理温度的升高呈下降趋势，其变化趋势

与厚度变化趋势基本一致。

（2） 当温度不变时，随着基体碳含量的升高，碳纸

的厚度、透气度和面电阻率都逐渐减小，拉伸强度逐

渐增大。基体碳作为碳纤维之间的黏结剂，填充在碳

纤维之间的空隙中，基体碳含量越高，碳纤维之间的

黏结越紧密，填充在空隙中的基体碳越多，降低了碳

纸的厚度和透气度，增强了碳纸的三维导电网络结

构。根据以上研究可以发现，当碳纸中基体碳含量不

同时，碳纸的性能随温度的升高会呈现不同的变化。

（3） 根据燃料电池的种类，可以选择不同基体碳

含量的碳纸。例如，应用于水电解的燃料电池可以选

用基体碳含量高、碳化温度高的碳纸，因为此类碳纸

具有较高的电导率和耐腐蚀性。应用于高电流密度

的燃料电池，可以选用基体碳含量较少的碳纸，因为

此类碳纸较高的透气度。
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